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　1．緒言

　日本における廃棄物の中間処理は、諸外国と比べて焼
却処理の比率が高く、約 80 % の廃棄物が焼却処理され
ている。焼却処理の特徴は、減量化、無害化、無臭化の
ほか、発電や熱利用によるエネルギー回収があげられ
る。焼却処理の方式は、ストーカ方式、流動床方式、ガ
ス化溶融方式の 3 種類に分類されるが、現在ではストー
カ方式が主流である。このストーカ方式は、燃焼炉内に
廃棄物を移送するための火格子が設置されており、火格
子の材料には JIS G 5122 で規定された耐熱ステンレス鋼
鋳鋼品（SCH 材）が一般的に使用されている。SCH 材は
高 Cr であるため、Cr2O3 皮膜の生成により、高温酸化を
抑制することができる。しかし、プラスチックなどを多
く含む産業廃棄物から生じる Cl ガス環境下では Cr が Cl
と反応して蒸発するため Cr2O3 皮膜の生成が不十分とな
り、耐食性が著しく低下して火格子が早期に損傷・廃却
に至る場合がある。火格子の早期損傷により、点検や交
換のために定期補修を実施する必要があり、ランニング
コストを増大させる大きな要因となっている。そのた
め、火格子の長寿命化に向けて、冷却効果を高める形状
の最適化や、耐食性を向上させるための材料開発が精力

的に行われている。
　耐熱材料には、Ni 基合金や Co 基合金があるが、Ni や
Co は高価なため、費用対効果の観点から用途は限定され
る。これまで、Cl 腐食に関する研究として、Cl 腐食は共
晶 Cr 炭化物を起点として生じることから Cr 炭化物の晶
出を抑制することや、Cr 炭化物を Nb 炭化物に置換する
ことで耐食性が向上すると報告されている1），2）。一方で、
Cr 炭化物が優先的に腐食しても、C 量を増加させると耐
食性が向上するとの実験結果もある 3）。また、高 Si 材料
の 15Cr-5Si-Fe（mass%）が優れた耐食性を示したと報告
されている 3）。著者らは、高価な Ni の添加を抑えたフェ
ライト系合金で、SCH 材と比較して Si 量を大幅に増加
させた材料をベース組成とし、耐食性に及ぼす炭素添加
の影響について明らかにしたので以下に紹介する 4）。

　2．実験方法

　供試材は 0.02C-3Si-0.6Mn-20Cr-1.2Ni-Fe（mass%）を
ベース組成として、C 添加量を変化させた合金を 15 kg
の合金を溶解できる大気高周波誘導溶解炉で溶製し、砂
型の Y 型試験片に鋳造した。供試材の化学組成を表１に
示す。なお、比較材としてJIS SCH2を同様に製作した。
鋳造 Y 型試験片から 15 mm × 15 mm × 3 mm の試験片
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を切り出し、表面を SiC 研磨紙で♯400 まで研磨後、ア
セトンで脱脂・洗浄した。腐食試験はアルミナ製るつぼ
に塩（NaCl（5 g）-KCl（5 g）：融点 670 ℃）を充填し、
その直上に試験片を吊り下げる手法により、管状炉（内
径：φ95 mm）を用い、700 ℃加熱で最大 100 h まで、
ガス（N2-20vol%H2O）を 400 mL/min 常時供給しながら
実施した。試験温度は、産業廃棄物焼却炉の火格子先端
部に熱電対を取付けて実測した結果より 700 ℃と定め
た。耐食性は、腐食減量（mg/cm2）にて評価した。腐
食減量は JIS Z 2290 の脱スケール方法に基づいて処理を
行い、試験前後の重量変化量を試験片表面積で除するこ
とで求めた。また、断面観察は、試料に Si ウエハを樹脂
にて接着させた後にダイヤモンドワイヤソーにて乾式切
断し、その加工面をミリング加工で試料調整を行い、
FE-EPMA 及び TEM で観察・元素分析を実施した。

　3．結果と考察

　図１は 100 h 試験後の腐食減量に及ぼす C 添加量の影
響を示す。高 Si 添加材の腐食減量は、0.3 % 以上の C 添
加量で顕著に低下した。また、高 Si 添加材では、0.02 
%C 材でも既存の SCH2 と比較して腐食減量が小さいこ
とが分かった。C 添加量が増加するほど耐食性が優れて
いたが、C 添加量が高いほど割れ感受性が高いことから、

以降の詳細な検討は 0.02 %C 材、0.6 %C 材、SCH2 に関
する検討を行った。図２は高 Si 添加の 0.02 %C 材、0.6 
%C 材、並びに比較材 SCH2 の腐食減量の時間変化を示
す。SCH2 材は、短時間側から腐食減量が増大し、100 h
で顕著な増加が認められた。一方、高 Si 添加材では、50 
h 程度まででは C 添加量によらず極めて小さな値であっ
たが、0.02 %C 材は、50 h 以降で腐食減量が顕著に増大
する傾向にあった。他方、0.6 %C 材は、50 h 以降におい
ても腐食減量の顕著な増大は認められなかった。

　図３は図２で示した 3 材質の 25 h と 100 h 試験後の腐
食断面 SEM 像（BSE）を示す。比較材の SCH2 では 25 
h 試験後には共晶炭化物の選択腐食が認められ、スケー
ル厚は約 150μm 以上であった。また、100 h 試験後にお
いても同様な共晶炭化物の選択腐食とスケールの著しい
成長が認められた。一方で、高 Si 添加材の 25 h 試験後
では、選択腐食やスケールの著しい成長は全く認められ
ない。しかし、0.02 %C 材の 100 h 試験後では 25 h 試験
後にはみられなかった結晶粒界の選択腐食と結晶粒内部
腐食が進行し、著しいスケール成長が認められた。0.6 
%C 材については、100 h 試験後にはスケール直下に共晶
炭化物が消失した層が認められたが、その他の顕著な組
織変化はみられなかった。
　図４は高 Si 添加材の 25 h 試験後の断面 EPMA 分析結
果を示す。0.6 %C 材は、0.02 %C 材と比較して、スケー
ル / 母材界面に薄く均一な Si-Fe-O からなるスケールの
形成が認められた。また、その上部にある Cr-Fe-O から
なるスケール中の Cr 濃度が 0.02 %C と比較して高かっ
た。図５は観察結果をまとめた模式図を示す。SCH2 で
は共晶炭化物の選択腐食が認められ、短時間の 25 h から
厚いスケールを形成していた。高 Si+ 低 C 添加材では、

表１　供試材の化学組成（mass%）
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図１　100 h試験後の腐食減量に及ぼす炭素添加量の影響

図２　SCH2と比較した高Si添加の0.02 %C材及び0.6 %C
材の腐食減量の時間変化
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短時間の 25 h は著しい腐食は認められなかったが、長時
間の 100 h で内部腐食と厚いスケールの形成が認められ
た。高 Si+ 高 C 添加材では、短時間の 25 h から長時間
の 100 h まで著しい腐食は認められなかった。図６は図
４で示した 0.6 %C 材の 25 h 試験後の Si-Fe-O からなる
スケールを TEM 観察した結果を示す。電子線回折像よ
り、ハローパターンが認められ非晶質であることがわ
かった。
　以上の結果より、高 Si 添加材は JIS SCH2 と比較して
耐食性が極めて高いことが明らかとなった。特に短時間
の 25 h 試験では、低 Si の SCH2 と高 Si 材料で顕著な差
が認められた。これは、高 Si 添加により非晶質の保護性

図３　図２で示した3材質の25 h及び100 h試験後の腐食
断面BSE像

図４　高Si添加材の25 h試験後の断面EPMA分析結果

図５　図３と図４で示した観察結果の模式図
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の Si-Fe-O からなるスケールが生成し、SCH2 と比較し
て Cl ガスの侵入が著しく抑制されたため、腐食減量が少
なくなったと推察される。一方で、長時間の 100 h 試験
では、高 Si 添加材でも C 添加量により耐食性に優位差が
認められた。図７は Thermo-Calc.（TCFE9 データベー
ス使用）により 700 ℃における Si 活量を計算した結果を
示す。C 添加量が増加すると Si 活量が顕著に増加し、0.6 
%C 材では 0.02 %C 材の約 2 倍であった。この Si 活量の
増加が、緻密で均一な保護性の Si-Fe-O からなるスケー
ル の 生 成 に 寄 与 す る と 推 察 さ れ る。 ま た、図８は
Thermo-Calc.（SSUB6 データベース使用）により 700 ℃
における（Fe-C-3Si-20Cr-1Ni）-O2-Cl2 の平衡状態を計算し
た結果を示す。C 添加量が増加すると CrCl2 の生成する
平衡 Cl2 分圧が約 1 桁上昇することが明らかとなった。
これにより、マトリックス中の Cr の塩化が抑制された
と推察される。

　4．結言

　高 Si 添加フェライト系耐熱鋳鋼の Cl ガス環境におけ
る耐食性に及ぼす Si の効果と C 添加量の影響を検討した

結果、既存の SCH2 に比べて耐食性が著しく向上するこ
とがわかった。さらに炭素添加量が増加すると長時間ま
で耐食性が維持されることが明らかとなった。以上の結
果から、高 Si 添加材における Si と C の相乗効果により、
Cl ガス環境下での耐食性が大幅に向上することが示され
た。本研究の成果は、焼却炉の火格子材料の長寿命化に
寄与するものと期待される（第 71 回材料と環境討論会　
講演大会論文 4））。
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図８　CrCl2を生成する平衡Cl2分圧に及ぼす炭素添加量
の影響（Thermo-Calc.）

図６　図４で示した0.6 %C材の25 h試験後のSi-Fe-OからなるスケールのTEM観察結果

図７　Si活量に及ぼす炭素添加量の影響（Thermo-Calc.）


